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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft makroporose asymmetrische hydrophile Membranen aus synthetischem Polymerisat sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

s Seit der EinfQhrung asymmetrischer Membranen aus Celluloseacetat durch Loeb und Sourirajan (S. Sourirajan, 
Reverse Osmosis, Logos Press, London 1970) und aus hydrophoben Polymerisaten (US-PS 3 615 024) sind zahlreiche 
Membranen, insbesondere fur Separationen von in Wasser gelflsten nieder- und makromolekularen Bestandteilen ent- 
wickelt und vorgeschlagen worden, deren Struktur und Eignung in der Literatur angegeben (Desalination, 35 (1980), 5- 
20) und die auch in industrieller Praxis oder fur medizinische Zwecke mit Erfolg erprobt wurden. 

10 Viele von den beschriebenen Membranen haben zur LGsung spezif ischer Aufgaben besonders vorteilhafle Eigen- 
schaften. Eine fur unterschiediiche Einsatzgebiete gleichermaBen gut verwendbare Membran steht jedoch nicht zur 
Verfugung, infolge ihres chemischen Aufbaus und ihrer baulichen Struktur kflnnen die beschriebenen Membranen jew- 
eils nur fur spezielle Separationsprobleme optimal geeignet sein. Hieraus resultiert die grundlegende Forderung, stets 
neue Membranen fur neue Aufgabenstellungen zu entwickeln. 

15 So bedingt beispieisweise die an Membranoberfldchen stets auftretende Kbnzentrationspolarisation, die in vielen 
Fallen zum sogenannten « Membranfouling )) und zur Ausbildung einer Sekundar membran fuhrt, daB neben der Mem- 
branstruktur, bspw. ihrem asymmetrischen Aufbau Oder der Membrangeometrie, die im kapillaren oder mikroporOsen 
Aufbau ihren Ausdruck findet, oft die qualitative und quantitative chemische Zusammensetzung des die Membran 
bildenden Polymer isats einen starken EinfluB auf die Eigenschaften derselben ausubt. 

20 Relativ hydrophile Ultrafiltrationsmembranen aus Celluloseacetat eignen sich bspw. gut zur Abtrennung bestimmter 
Proteine aus wSBriger LOsung, da sie fur diese im Kbntakl mit waBrigen Lfisungen nur geringe adsorptive Eigenschaften 
aufweisen. 

Gegen aggressive chemische Agenzien, insbesondere solche, die befahigt sind. Hydrolyse des die Membran 
bildenden Polymerisats zu bewirken, sind diese Membranen jedoch nicht hinreichend bestandig, auch bei Einwirkung 
25 von Temperaturen oberhalb von 40 °C andern sich die Eigenschaften dieser Membranen in unerwunschter Weise. Beide 
genannten Membraneigenschatten beschranken den Einsatz derartiger Membranen erheblich. 

Asymmetrische hydrophobe Membranen, bspw. solche auf Basis von Polysulfon, Polyvinylidenf luorid Oder anderen 
hydrophoben Polymerisaten haben zwar eine befriedigende Bestandigkeit gegen Hydrolyse sowie hOhere Temperaturen 
und Oxidationsmittel. Im Kontakt mit zur Belagbildung neigenden gelfisten Makromolekulen, Dispersionen etc., bspw. 
30 Olemulsionen, kataphoretische Lacke, Proteine verlieren diese Membranen jedoch hauf ig rasch ihre Leistung u. a. 
infolge Ausfailung und Adsorption von Losungsbestandteilen auf und in der Membran. 

Um diese Nachteile zu vermeiden, wurde bereits vorgeschlagen, hydrophilierte Membranen aus hydrophoben 
bestandigen Polymerisaten zu entwickeln. Bspw konnte durch Zusatz von Adrosilen zu Polysulfonen deren Benetz- 
barkeit in waBrigen LOsungen verbessert werden. Auch wurde vorgeschlagen, Membranen aus Abmischungen von 
35 Polyvinylidenfluorid und Polyvinylacetat herzustellen ; um Membranen aus diesem Polymerisatgemisch hydrophile 
Eigenschaften zu verieihen, ist es jedoch erforderlich, sie einer Hydrolyse zu unterwerfen, um in ihr enthaltene Acetat- 
gruppen in OH-Gruppen umzuwandeln. Der Versuch, hydrophile Membranen mit befriedigenden Eigenschaften dadurch 
herzustellen, daB man sie aus Abmischung aus einem hydrophoben Polymerisat und einem originar hydrophilen Polym- 
erisat herstellt, bspw. aus Polyvinylidenfluorid und Polyvinylpyrrolidon, fuhrte nicht zudem gewunschten Erfolg, weil sich 
40 hieraus nur Membranen mit maximal 15 bis 20 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon herstellen lassen, die aber nicht die Eigen- 
schaften erf indungsgemaBer Erzeugnisse aufweisen. 

Es ist auch vorgeschlagen worden, hydrophile Membranen dadurch herzustellen, daB man von einer Lflsung von 
hydrophobem Polymerisat ausgeht, die bis zu 150 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, Polyethyleng- 
lycol enthait (Polymer-Bulletin 4, 617-622, 1981). Derartige Membranen haben jedoch keine ausreichend hydrophilen 
45 Eigenschaften, da die in ihnen enthaltene hydrophile Komponente beim Koagulationsvorgang durch die waBrige Fail- 
f IQssigkeit aus der koagulierten Membran eluiert wird. 

In der DE-OS 2 651 818 ist eine Membran beschrieben, die aus einer Mischung von Polysulfon mit sulfoniertem 
Polysulfon besteht. Die bekannte Membran kann bis zu 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des die Membran 
bildenden Polymerisatgemischs, der hydrophilen Polymerisatkomponente enthalten. 
so Die bekannte Membran hat jedoch als lonentauschermembran den grundsatzlichen Nachteil, daB sie positive 
Gegenionen adsorbiert und gleichsinnige Co-ionen abstGBt. 

Es ist auch vorgeschlagen worden (DE-AS 2 829 630), aus hydrophobem Polymerisat eine Membran mit hydrophilen 
Eigenschaften dadurch herzustellen, daB man von einer PolysulfonlOsung ausgeht, die niedermolekulare Salze enthait 
und aus dieser LOsung in an sich bekannter Weise nach dem Phaseninversionsverfahren Membranen herstellt. Die 
55 Wassersorption der bekannten Membranen ist aber unbefriedigend, weil die Salze bei der Herstellung der Membranen 
bzw. bei der Verwendung aus ihr entfernt werden, so daB der hydrophobe Charakter des die Membran bildenden Polym- 
erisats deren Eigenschaften im wesentlichen bestimmt. 

Eine Porenmembran, die aus einem Gemenge aus Polyvinylpyrrolidon und aromatischem Polysulfon besteht. ist in 
_ jr App |: - P bT.^ 
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foulingresistenter. reaktiver. biokompatibler Oder fur die Hamodiafiltration geeigneter Membranen. Die Autoren ver- 
wenden zwar Abmischungen mit Polyvinylpyrrolidon, allerdings mit der Aufgabenstellung, auf diese Weise hohe Visko- 
sitaten und gute faserbildende Eigenschaften zu erzielen. Sie setzen daher nur Polyvinylpyrrolidon bis zu maximalem 
Molekulargewicht von 40 000, vorzugsweise aber 10 000, ein, mit dem ausdrOcWichen Ziel, dieses Additiv bereits 
5 wahrend der Membranbildung im waRrigen Fallbad zu eluieren, damit kein Polyvinylpyrrolidon in der Membran verbleibt 
(J. Appl. Pol. Sci. 20. 2377-2394 (1976)). Eine Membran mit spezifischen Eigenschaften gemaB der Erfindung kann 
somit nicht entstehen. 

Zusatzlich zu der durch den Stand der Technik noch immer nicht befriedigend gelosten Aufgabe, hydrophile Mem- 
branen mit hoher Wassersorption bereitzustelien, die nur in geringem Umfang die Nachteile besitzen, die man unter 

w dem Begriff « Membranfouling )) zusammenfaBt, kommt die durch bekannte Membranen noch nicht gelOste Aufgabe, 
asymmetrisch makroporfis strukturierte und hinreichend hydrophile Membranen auszubiWen, die hohe Permeabilitat 
bei befriedigend er Druckstabilitat und sicherer Handhabbarkeit gewahrleisten. Zu den gewunschten Anforderungen der 
genannten Membrangattung gehflren auch verbesserte Bestandigkeit gegen verdOnnte organische Losungsmittel, brei- 
teres Spektrum der MolekulargewichtsausschluBgrenze (insbesondere im Obergangsbereich der Ultrafiltration zur 

is Mikrof iltration oder zur Hyperfiltration) und der Einsatz auf medizinischem Anwendungsgebiet. bspw. fOr Plasmapherese 
oder Hamodiafiltration. Bei der medizinischen Anwendung muB die Membran wesentlich hOhere diffusive Permeabil- 
itaten fOr toxische Metabolite, deren MolekulgrOBe unter der jeweiligen MolekulargewichtsausschluBgrenze der Mem- 
bran liegt, haben, sowie gute Biokompatibilitat im Kontakt mit Blut besitzen. 

Es stehen zwar hydrophile Membranen mit hoher diffusiver Permeabilitat zur VerfOgung, bspw. gelartige Membranen 

20 aus Celluloseregenerat oder aus Polycarbonat-Blockpolymerisat, die hinreichend hohe WasseraufnahmefShigkeit bes- 
itzen, die bekannten hydrophilen Membranen der genannten Art haben jedoch keine makroporose, asymmetrische 
Struktur, die Voraussetzung dafOr ist, daB zusatzlich z. B. auch hohe mechanische Permeabilitat und Dnjckstabilitat 
erzielt werden. AuBerdem weisen diese hydrophilen Membranen wiederum nicht die VorzOge (z. B. der chemischen 
Bestandigkeit) hydrophober Membranen auf. 

25 Hydrophobe Polymere sind zwar befahigt, makroporos asymmetrische Strukturen zu bilden, deren meist unzure- 
ichende Benetzbarkeit und Blutvertraglichkeit, aber auch niedrige diffusive Permeabilitaten stehen jedoch bspw. dem 
Einsatz von Membranen aus diesem Material in der Medizin entgegen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, makroporose asymmetrische Membranen auf Basis von synthetischem 
Polymerisat bereitzustelien, die ausgepragte hydrophile Eigenschaften besitzen, d. h. befahigt sind, erhebliche Mengen 

so Wasser, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, aufzunehmen, die gegen verseifende sowie gegen oxidative Agenzien sowie 
gegenuber thermischer Einwirkung bestandig sind, die verdOnnten organischen LOsungsmitteln besser widerstehen als 
Membranen aus hydrophobem Polymerisat, die eine MolekulargewichtsausschluBgrenze von gr&Berals 100 000 Dalton, 
aber auch Weiner ais 10 000 Dalton ermoglichen, die eine gegenuber Membranen aus hydrophobem Polymerisat ver- 
besserte diffusive Permeabilitat besitzen, gute Benetzbarkeit, Biovertraglichkeit und geringes ({ Membranfouling » auf- 

35 weisen, die funktionelle Gruppen, z. B. zur Bindung bzw. Erzeugung permselektiver oder reaktiver Schichten besitzen 
und dennoch nach dem Phaseninversionsverfahren als druckstabile Membranen mit hoher Permeabilitat hergestellt 
werden kSnnen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird geldst durch eine Membran der in Anspruch 1 angegebenen 
Ausbildung. Vorteilhafte Weiterbildungen der Membran nach Anspruch 1 sind in den auf diesen zuruckbezogenen Unter- 

40 anspruchen konkretisiert. 

Die gegenstandliche Erfindung wird durch eine makroporose asymmetrische Membran mit ausgepragt hydrophilen 
Eigenschaften verwirklicht, die aus einem statistischen Gemenge synthetischer Polymerisate besteht. das zu 5 bis 70 
Gew.% aus Polyvinylpyrrolidon mit einem Molekulargewicht s 100 000 Dalton und zu 95 bis 30 Gew.% aus einem 
Poiykondensat, ausgewahH aus einer Gruppe, umfassend Polysulfon, Polyethersulfone sowie aromatische bzw. 

45 araliphatische Polyamide, aufgebaut ist. wobei die gewichtsprozentualen Angaben sich jeweils auf das Gesamtgewicht 
des Polymer isatgemenges beziehen. 

Unter Membranen mit ausgepragt hydrophilen Eigenschaften sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung defin- 
itlonsgemaB solche verstanden werden, die bei 100 % relativer Feuchte befahigt sind, wenigstens 1 1 Gew.%. bezogen 
auf ihr Gesamtgewicht, Wasser aufzunehmen. Die Wasseraufnahmefahigkeit erfindungsgemaBer Membranen kann 

so beispielsweise 1 5 bis 30 Gew.% betragen. 

Membranen mit anisotropem Porenaufbau bestehen aus einer aktiven, den angestrebten Trennvorgang bewirk- 
enden AuBenschicht, die bspw. eine Dicke im Bereich von 0,2 bis 3 \im besitzt und die Poren eines Durchmessers im 
Bereich von 0,001 bis 0,05 jim umfaBt, bei der die Trennschicht in eine StOtzschicht mit offenporigem Gefuge Obergeht, 
deren PorengrOBe im Bereich von 0,05 bis 10 \im liegt. 

55 Asymmetrische Membranen besitzen daher einen Dichtegradienten in Richtung von einer membranauBenseite zur 
anderen oder sind derart ausgebildet, daB ihre Dichte jeweils von einer MembranauBenseite zur Membranmitte hin 
abnimmt. 

Eine wie angegeben pords strukturiert ausgebildete Membran w/ird j^_ R a nm e n der vorliegenden Erfin dung als 
makK^or0sel^em~b^^ " 
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Die Bezeichnungen Polysulfon sowie Pofyethersulfon werden fur Polymerisate verwendet, deren Molekularstruktur 
dadurch charakterisiert ist, da(3 sie aus sich wiederhoienden Struktureinheiten folgender allgemeinen Formel (I) aufge- 
baut sind : 



5 
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Oder durch Molekulketten aus sich in diesen wiederhoienden Struktureinheiten der Formel : 

15 



20 
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Der Ausdruck« Polysulfon » soli dabei im erweiterten Sinne gelten, also nicht nur Polymere, die auch Alkylgruppen 
in der Kette enthalten, sondern auch solche umfassen, die nur Arylgruppen in der Kette enthalten und manchmal als {{ 
Polyarylsulfone » bezeichnet werden. 

Ein brauchbares Polysulfon ist das unter der Handelsbezeichnung ({ P 1 700 )) erhaltliche Polymer der Firma Union 
Carbide mit einer linearen Kette der allgemeinen Formel (I). 

Derartige Polysuifone bzw. Polyathersulfbne sind per se bekannt und nicht Gegenstand vorliegender Erf indung. 

Unter Polyamiden sollen solche Polymere verstanden werden, die durch Polykondensation von multifunktionellen 
Carbonsauren (bzw. deren Derivaten) mit multifunktionellen Aminen (bzw. deren Darivaten) errtstehen. Mindestens eines 
dieser multifunktionellen Monomeren soil aromatische Struktur aufweisen. Geeignete Polyamide sind bspw. solche, 
deren Molekulketten aus sich in diesen wiederhoienden chemischen Struktureinheiten der Formel : 



-C- Co ') -C-N-C -C 



O H H CH-, 



CH 3 H CH 3 

-C- C - 

I I 



(CH 2 -) 2 -N- 



H H 



45 aufgebaut sind. 

Die Polyamide perse sind nicht Gegenstand vorliegender Erf indung. 

Das in der Membran vorhandene Polyvinylpyrrolidon ist durch ein Molekulargewicht von 100 000 Dalton oder ein 
solches von grdBer als 100 000 Dalton charakterisiert ; die Molekulketten des Polyvinylpyrrolidons bestehen aus sich 
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in diesen wiederholenden Struktureinheiteh der Formel : 



10 



H 2 C~ CH2 

, H2 V Cm l 



- c - 



in der n > 900 ist. 

is Die >N CO — CH 2 -Gruppen des Polyvinylpyrrolidons Oder die — NH— CO-Gr uppen der Polyamide werden als latent 

reaktionsf ahige Gruppen bezeichnet, da sie unter bestimmten thermischen und/oder chemischen Bedingungen zur che- 
mischen Reaktion bereit und befahigt sind. 

Die Polymeren, welche die Membran aufbauen, kOnnen durch chemische Bindung verknOpft in dieser vorliegen ; 
ihre VerknOpfung geht dabei entweder darauf zurOck, daB chemisch reaktive Gruppen benachbarter hochmolekularer 

20 Verbindungen bezeichneter Art miteinander in chemische Reaktion getreten sind Oder daB chemisch reaktive Gruppen 
jeweils benachbarter hochmolekularer chemischer Verbindungen jeweils in chemische Reaktion mit reaktiven Gruppen 
solcher chemischer niedermolekularer Verbindungen getreten sind, die als chemische Vernetzungsmittel bezeichnet 
werden, weil sie befahigt sind, chemische VerknOpfung bezeichneter hochmolekularer Verbindungen zu bewirken. Zur 
Vernetzung bezeichneter hochmolekularer chemischer Verbindungen befahigte niedermolekulare chemische Verbind- 

25 ungen sind z. B. Isocyanate, Aldehyde Oder Epoxide. 

Das Vorhandensein von Polymerisatmolekulen in der Membran, die miteinander durch chemische Bindung 
verknOpft sind, fOhrt dazu, daB derartig aufgebaute Membranen eine grdBere Dichte besitzen als solche, in denen die 
Polymerisatmolekule verknupfungsf rei vorliegen ; infolge der Motekulverknupfung besitzen die besonderen Membranen 
herabgesetzte Trenngrenzen und infolge der Verknufung einen hohen Anteil durch chemische Bindung fixierter Polyvi- 

30 nylpyrrolidonmolekule. 

Die reaktiven Gruppen der Polymeren konnen aber auch zur chemischen Bindung anderer MolekOle dienen. 
Beispielsweise kOnnen Enzyme Oder Antikoagulantien an der Membran fixiert werden ; auch konnen weitere permse- 
lektive Schichten auf diese Weise an bzw. in der Membranoberflache gebunden Oder erzeugt werden. 

Die erfindungsgemaBe Membran ist durch folgende Eigenschaften bzw. Kennwerte charakterisiert : 

35 

— Hohe pH- und oxidative Bestandigkert sowie Thermostabilitat. vergleichbar dem hydrophoben Polymeranteil. 

— Gegenuber dem « reinen » hydrophoben Membranpolymer verbesserte Bestandigkeit gegen verdunnte organische 
LOsungsmittel (z. B. Alkohole, Ketone). 

— Erweiterte MolekulargewichtsausschluBgrenzen (Trenngrenzen) von groBer als 100 000 Dalton (sowie Weiner als 
40 10 000 Dalton). 

— Verringertes « Membranfouling », sowie bessere Vertraglichkeit und Benetzbarkeit mit waBrigen Medien. z. B. 
gegenuber Proteinen oder dispergierten LOsungsbestandteilen (d. h. z. B. langere Membranstandzeit Oder Biokom- 
patibilitat bei hoher Permselektivitat). 

— Funf- bis zehnfach hOhere diffusive Permeabilitat im Vergleich zur hydrophoben Membran fur niedermolekulare 
45 LOsungsbestandteile (z. B. Harnstoff). 

— Hydrophile Funktionalisierung des hydrophoben Membranpolymers bspw. zur Bindung oder Erzeugung permsele- 
ktiver oder reaktiver Schichten. 

— HOhere mechanische Permeabilitat und Druckstabilitat gegenOber <( rein » hydrophilen Membranen. 

so Eine erfindungsgemaBe Membran ist bspw. wie folgt herstellbar : 

In einem polaren, mit Wasser mischbaren organischen LOsungsmittel. in welchem die vorgenannten Polymerisate 
loslich sind. wird hochmolekulares Polyvinylpyrrolidon mit Molekulargewicht von 100 000 Dalton oder grOBer als 100 
000 Dalton und bspw. Polysulfon jeweils in einer solchen Menge gelOst. daB die dadurch gebildete PolymerisatlOsung 
Polyvinylpyrrolidon in einer Menge von 1 bis 20 Gew.%, und Polysulfon in einer Menge von 5 bis 50 Gew.%, jeweils 

55 bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerisatlosung, enthalt. Als organische LOsungsmittel sind z. B. N-Methylpyr- 
rolidon, Dimethylsulfoxid. Dimethylformamid oder Dimethylacetamid verwendbar. Gegebenenfalls wird der LOsung ein 
anorganisches Salz, bspw. Lithiumchlorid. in einer Menge von 1 bis 8 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Losung, 7ngp^^npr^g£g^^^ Einf luBauf die erfindungsgeMM 

^deraus bezeichneter LOsung herstellbar en Membranen. Der Zusatz von anorganischen Salzen zu Losungen, aus 
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denen nach dem Phaseninversionsverfahren Membranen herstellbar sind, ist in der Literatur beschrieben und per se 
nicht Gegenstand vorliegender Erfindung. 

Aus der wie angegeben qualitativ und quantitativ aufgebauten Polymerisatlosung wird in bekannter Weise nach 
dem Phaseninversionsverfahren eine asymmetrische makroporose Membran hergestellt. Zu diesem Zweck wird die 
5 Polymerisatlosung auf eine plane Unterlage als f lussige Schicht ausgebreitet Die plane Unterlage kann bspw. aus einer 
Glasplatte bestehen. 

Danach laSt man auf die flussige Schicht Fallf lussigkeit einwirken, die mit dem LOsungsmittel der Losung mischbar 
ist, in der die in der Polymerisatiesung gelosten Polymerisate aber als Membran ausgefallt werden, wobei sich auch 
das ursprunglich im Fallmittel losliche Polyvinylpyrrolidon Qberraschenderweise {{ verfestigt )). Als Fallf lussigkeit wird 

10 bspw. Wasser verwendet. Durch die Einwirkung der Fallf lussigkeit auf die f lOssige Schicht aus Polymerenlosung werden 
die in dieser gelosten Polymerisate unter Ausbildung einer makroporosen Folie mit asymmetrischer Porenstruktur aus- 
gefallt, die bezeichnete Polymerisate in statistischer Vertellung enthalt. 

Bei der Verfahrensdurchfuhrung laBt man die Fallf lussigkeit vorteilhaft so lange auf die durch diese ausgefailte 
Membran einwirken, bis aus dieser praktisch das gesamte Lasungsmittel durch Fallflussigkeit ersetzt ist Danach wird 

is die gebildete Membran von Fallf lussigkeit befreit, bspw. dadurch, daB man die Membran direkt in einem Luftstrom trock- 
net Oder aber zunachst mit einem Weichmacher wie Glycerin behandelt und danach trocknet. 

Zur Herstellung bezeichneter Membranen, die auf einer Tragerschicht angeordnet sind, welche fOr strOmungsfahige 
Medien durchlassig ist, geht man wie vorstehend angegeben vor, verwendet jedoch als Unterlage zur Ausbildung der 
Membranschicht als Trager fur diese ein Vlies oder Papier und belaSt nach Ausbildung der Membranschicht diese auf 

20 der Unterlage. Die Membran kann aber auch zunachst tragerfrei hergestellt und erst danach auf einen durchlassigen 
Trager aufgebracht werden. 

In bekannter Weise sind aus der Polymerisatlosung auch Hohffaden bzw. Kapillaren herstellbar, indem man die 
Polymerisatlosung nach dem Stande der Technik durch eine entsprechend ausgebildete formgebende Ringspalt- bzw. 
Hohtnadelduse in Fallflussigkeit einspinnt. 

25 Wird die Membran danach mit Glycerin getrankt, so kann sie vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60% Glycerin, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, enthalten ; die derart impragnierte Membran wird getrocknet bspw. bei einer Temper- 
atur von 50 °C. In Abwandlung der angegebenen Herstellungsweise kann nach folgendem Verfahren eine besondere 
Membran hergestellt werden : Man geht von einer wie vorstehend angegebenen Polymerisatlosung aus, die sich von 
der erstgenannten jedoch dadurch unterscheidet, da 3 sie eine zur Vernetzung befahigte chemische Verbindung enthait, 

30 deren reaktive Gruppen befahigt sind, in chemische Reaktion mit den bezeichneten reaktiven Gruppen von Polymeri- 
satmolekOlen zu treten, die in der Losung enthalten sind. Die Polymerisatlosung kann bspw. zur Vernetzung befahigte 
chemische Verbindung en, in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
gelCsten Polymerisate, enthalten. Als zur Vernetzung befahigte chemische Verbindungen sind u. a. geeignet : Aldehyde, 
wie bspw. Glutardialdehyd oder Formaldehyd oder Isocyanate, bspw. Toluylendiisocyanat. 

35 Es ist auch eine Verfahrensvariante mOglich, bei der man chemische Verknupfuhg von PolymerisatmolekOlen 
dadurch bewirkt, daB man, ohne dazu zur Vernetzung befahigte chemische Verbindungen einzusetzen, in der Weise 
vorgeht, daB die Reaktivitat des Polyvinylpyrrolidons genutzt wird. Bspw. kann die Membran einer Nachbehandlung mit 
Radikalbildnern oder in alkalischem Medium (pH a 12) bei erhOhter Temperatur unterzogen werden, urn eine irrtermo- 
lekulare oder intramolekulare Vernetzung benachbarter Kettensegmerrte hochmolekularen Polyvinylpyrrolidons herbei- 

40 zufuhren. 

Es ist auch eine Herstellungsweise der Membran moglich, bei der man zunachst die Membran in angegebener 
Weise herstelri und chemische Verknupfung von in dieser enthaltenen PolymerisatmolekOlen dadurch herbeifOhrt, daB 
man zur Vernetzung befahigte chemische Verbindungen der genannten Art hinreichend lange auf die Membran ein- 
wirken laBt oder aber nachtraglich die vorstehend beschriebene {( Selbstvernetzung )> des Polyvinylpyrrolidons vollzieht. 

45 Entsprechende Umsetzungen sind durchfuhrbar, urn an die Membran permselektive Schichten zu binden oder direkt 
auf oder in der Membran zu erzeugen. So konnen bspw. « ultradunne » Schichten (s 1 jtm) aus Polymeren mit funk- 
tionellen Gruppen (z. B. Silikone, Celluloseether, Fluorcopolymere) auf Wasser gespreitet werden, von dort auf die 
Membranoberflache aufgebracht und z. B. durch Reaktion mit einem Diisocyanat kovalent fixiert werden, urn somit 
hfihere Permselektivitaten zu erzieien. Analog eignet sich die erfindungsgemaBe Membran auch als Trager reaktiver 

so Molekule, bspw. urn Enzyme oder Antikoagulantien wie Heparin nach dem Stande der Technik zu fixieren. 

Beispiele 
Beispiel 1 

55 

12 Gew.% Polysulfon (bspw. ein von der Firma Union Carbide unter der Bezeichnung « Typ Udel 3 500 )) in den 
Handel gebrachtes Produkt aus Bisphenol A und Dichlordiphenylsulfon) werden in einem Ruhrkessel gelost (1 2 Stunden, 
Raumtemperatur) Jn einer Losung v on N-Methylpyrrolidon m it 6 Gew.% Poly vinylpyrrolidon (Molekularg ewicht 350 000) 
und4Gew.% Lithiumchlorid. Die PolymerlOsung (Viskositat 25 000 "m Pa s) wird entgast und in einer GleBvorrichtung 



6 



EP 0 082 433 B2 



gemaB US-Patent 4 229 291 auf eine Polyethylen (spunbonded)-TrSgerbahn (39 g/m*) aufgetragen und in Wasser bei 
20 °C koaguliert. Die Membran wind mit einer LOsung von 40 Gew. % Glycerin getrankt und bei 50 °C getrocknet Die 
trockene tragerverstarkte Membran besitzt eine Starke von 180 fim und weist bei einer Temperatur von 25 °C eine 
Wasseraufnahme von 29 Gew. % auf. 

5 

Beispiel 2 

10 Gew. % Polysulfon werden gemaB Beispiel 1 in einer Ldsung von N-Methylpyrrolidon mit 8 Gew. % Polyvinylpyr- 
rolidon und 4 Gew. % Uthiumchlorid gelfist (Viskositat 45 000 m Pa s) und analog zu einer Membran koaguliert. Die 
10 trockene, tragerverstarkte Membran besitzt eine Starke von 160 jim und weist bei einer Temperatur von 25 °C eine 
Wasseraufnahme von 47 Gew. % auf. 

Beispiel 3 

75 12 Gew. % Polysulfon 3 500 werden gemaB Beispiel 1 in einer LOsung von N-Methylpyrroiidon mit 6 Gew. % Poly- 
vinylpyrroiidon ohne Zusatz von LiCI gelOst. Die Polymerldsung (ViskDsitat 6 000 m Pa s) wird entgast und in einer 
GieBvorrichtung gemaB US-Patent 4 229 291 auf eine Polyethylenfolie (100 u,m) aufgetragen und in Wasser bei 30 °C 
koaguliert. Die Membran wird mit einer LOsung von 40 Gew. % Glycerin getrankt, bei 60 °C getrocknet und von der 
Tragerfolie getrennt. Die so getrocknete. tragerfreie Membran besitzt eine Starke von 80 \Lm und weist bei 25 °C eine 

20 Wasseraufnahme von 24 Gew. % auf. 

Beispiel 4 

12 Gew. % Polyamid (gemaB S. 10) werden gemas Beispiel 3 in einer Losung von N-Methylpyrrolidon mit 6 Gew. 
25 % Polyvinylpyrrolidon gelOst und daraus eine trockene, tragerfreie Membran der Starke 80 jim hergestellt. 

Beispiel 5 

Eine PolymerlOsung nach Beispiel 1 wird mittels Hohlnadelspinnduse (AuBendurchmesser 600 \xm, Innen- 
so durchmesser 300/100 urn) direkt in Wasser bei 30 °C koaguliert, wobei zusatzlich Wasser in das Innere der Kapillare 
eingefOhrt wird, urn eine asymmetrische Struktur mit innenliegender {( Haut » zu erzeugen. Die Kapillare hat einen 
Durchmesser von 550 ^m bei einer Wandstarke von 85 \xm. 

Beispiel 6 

35 

Die Membranen nach Beispiel 1 bis 4 werden wie folgt charakterisiert : 

a. Die Wasseraufnahme wird an tragerfreien Membranen gemessen nach Lagerung bei 100 % relativer Feuchte 
und 25 °C bis zur Gewichtskonstanz (zuvor Trocknung der gewasserten Membran fur 24 h Ober P2O5). 

40 b. Die mechanische Permeabilitat (Ultrafiltration) und der Ruckhalt gegenuber gelOsten Makromolekulen werden 
bei Drucken von 0,1 bis 3,0 bar bei 20 °C in einer geruhrten zylindrischen Zelle (500 U/min, 350 ml) bestimmt 
(Membranfiache 43 m2). Der Ruckhalt ist definiert als R = d - C^CvlOO % = Kbnzentration der waBrigen 
Losung mit 1 Gew. % Dextran 70 000 bzw. Polyacrylsaure 20 000 bzw. Rinderalbumin (250 mg/l), C 2 ■ Konzentration 
im Permeat). Die Konzentrationsmessung erfolgt in einem digitalen DichtemeBgerat DMA 60 + 601 (Firma Heraeus- 

45 Paar). 

c. Die diffusive Permeabilitat wird (gemaB O.B. Laugh und D.P. Stokesberry, National Bureau of Standards, Report 
No PB 179669, 1968) an tragerfreien Membranen bei 37 °C for waBrige LOsungen von 1 500 ppm Harnstofl bzw. 
1000 ppm Vitamin B 12 gemessen. Die Bestimmung der Konzentrationsdifferenz erfolgt kontinuierlich in einem Dif- 
ferential Refraktometer « Lamidur » (Firma Winopal). 

50 
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Patentanspruche 

1. Asymmetrische makroporOse Membran auf Basis von synthetischem Polymerisat, dadurch gekennzeichnet, da8 
sie aus einem Polymerisatgemenge besteht, das im Bereich von 5 bis 70 Gew. % aus Polyvinylpyrrolidon mit Mole- 
kulargewicht 2 100 000 DaJton und zu 95 bis 30 Gew. % aus Polymerem, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend 
Polysulfon, Polyethersulfon, aromatischem bzw. araJiphatischem Polyamid, besteht, wobei die gewichtsprozentu- 
aien Angaben sich jeweils auf das Gesamtgewicht des angegebenen Polymerisatgemenges beziehen und die Mem- 
bran eine Wasseraufnahmefahigkeit von wenigstens 11 Gew. % Wasser, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, bei 100 
% relativer Feuchte und 25 °C besitzt 

2. Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew. 
% aus Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew. % aus Polysulfon, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polymerisatgemenges, besteht. 

3. Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da 8 das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew. 
% aus Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew. % aus Polyethersulfon, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Polymerisatgemenges, besteht. 

4. Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew. 
% aus Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew. % aromatischem bzw. araliphatischem Polyamid, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Polymerisatgemenges, besteht. 

5. Membran nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB MoiekOle der die Membran bildenden Polymerisate 
durch chemische Bindung miteinander verknupft sind. 

6. Membran nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB permselektive Oder reaktive Schichten auf Oder in 
ihr erzeugt bzw. gebunden sind. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 1 bis 4, bei dem man von einer Polymerisatlosung ausgeht, 
die ein Polymerisatgemenge gelOst enthait und aus der Polymerisatlosung durch Einwirkung von FailflQssigkeit eine 
makroporOse asymmetrische Membran ausbildet, dadurch gekennzeichnet daB man eine PolymerenlOsung ein- 
setzt, die als geldsten Anteil ein Polymerisatgemisch enthait, das zu 5 bis 70 Gew. % aus Polyvinylpyrrolidon mit 
Molekulargewicht a 1 00 000 Dalton und zu 95 bis 30 Gew. % aus Polymerem, ausgewahlt aus einer Gruppe umfas- 
send Polysulfon, Polyethersulfon sowie aromatischem bzw. araliphatischem Polyamid, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des gelOsten Polymerisatanteils, besteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew. % Polyvinylpyrro- 
lidon sowie 95 bis 30 Gew. % Polysulfon, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des gelOsten Polymerisatanteils. 
gelOst enthait. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew. % Polyvinylpyrro- 
lidon sowie 95 bis 30 Gew. % Polyethersulfon. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des gelOsten Polymerisa- 
tanteils, geldst enthdlt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew. % Polyvinylpyrro- 
lidon sowie 95 bis 30 Gew. % aromatisches bzw. araliphatisches Polyamid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des gelOsten Polymerisatanteils, gelOst enthait. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisatlosung zur Vernetzung befahigte 
chemische Verbindungen in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 15 Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
gelOsten Polymerisatanteils, enthait. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die koaguiierte Membran mit zur Vernetzung 
befahigten chemischen Verbindungen behandelt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Polyvinylpyrrolidon vor oder nach der Koagulation 
der Membran durch chemisch-physikalische Katalyse vernetzt wird. 
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14. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da!3 reaklive oder permselektive Schichten in oder auf 
der Membran erzeugt oder gebunden werden. 

Claims 

1 . An asymmetrical macroporous membrane based on a synthetic polymer, which comprises a polymeric mixture 
which is comprised of polyvinylpyrrolidone having a molecular weight a 100 000 Dalton in a range of 5-70 % by 
weight and of 95 to 30% by weight of a polymer selected from a group consisting of polysulfone, polyether sulfone, 
and aromatic or araliphatic polyamide, each of the percentages by weight being relative to the total weight of the 
polymeric mixture indicated and the membrane having a water absorbency of at least 11 % by weight of water, 
relative to its total weight, at 100 % relative humidity and 25 °C. 

2. A membrane as claimed in claim 1 . wherein the polymeric mixture forming it is comprised of 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and of 95-30 % by weight of polysulfone, each relative to the total weight of the polymeric 
mixture. 

3. A membrane as claimed in claim 1 , wherein the polymeric mixture forming it is comprised of 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and of 95-30 % by weight of polyether sulfone, each relative to the total weight of the polymeric 
mixture. 

4. A membrane as claimed in claim 1 , wherein the polymeric mixture forming it is comprised of 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and of 95-30 % by weight of aromatic or araliphatic polyamide, each relative to the total weight 
of the polymeric mixture. 

5. A membrane as claimed in claims 1 to 4, wherein the molecules of the polymers forming the membrane are linked 
to one another by chemical bonding. 

6. A membrane as claimed in claims 1 to 4, wherein permselective or reactive layers are generated or bonded on or 
in the membrane. 

7. A process for preparing a membrane as claimed in claims 1 to 4, in which the starting material used is a polymer 
solution which contains a dissolved polymeric mixture and a macroporous asymmetrical membrane is formed from 
the polymer solution by action of a coagulating liquid, which comprises using a polymeric solution which contains 
as the dissolved fraction a polymeric mixture which is comprised of 5-70 % by weight of polyvinylpyrrolidone having 
a molecular weight of a 1 00 000 Dalton and of 95-30 % by weight of a polymer selected from a group consisting of 
polysulfone, polyether sulfone and aromatic or araliphatic polyamide, each relative to the total weight of the dissolved 
polymeric fraction. 

8. The process as claimed in claim 7, wherein the polymer solution contains in a dissolved state 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and 95-30 % by weight of polysulfone, each relative to the total weight of the dissolved polymeric 
fraction. 

9. The process as claimed in claim 7, wherein the polymer solution contains in a dissolved state 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and 95-30 % by weight of polyathersulfone, each relative to the total weight of the dissolved 
polymeric fraction. 

10. The process as claimed in claim 7, wherein the polymer solution contains in a dissolved state 5-70 % by weight of 
polyvinylpyrrolidone and 95-30 % by weight of aromatic or araliphatic polyamide, each relative to the total weight of 
the dissolved polymeric fraction. 

11. The process as claimed in claims 7 to 9, wherein the polymer solution contains chemical compounds capable of 
crosslinking in an amount within a range of 0. 1 -1 5 % by weight, relative to the total weight of the dissolved polymeric 
fraction. 

12. The process as claimed in claims 7 to 9, wherein the coagulated membrane is treated with chemical compounds 
capable of crosslinking. 

13. The process as claimed in claims 7 to 9, wherein polyvinylpyrrolidone is crosslinked by chemicophysical catalysis 
befoTeor atterWcoag^ 
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14. The process as claimed in claims 7 to 9, wherein reactive or permselective layers are generated or bonded in or on 
the membrane. 

Revendications 

1. Membrane macroporeuse asymetrique en polymere synth6tique, caracterisee en ce qu'elle est constitute d'un 
melange de polymeres, qui contient de 5 a 70 % en poids de polyvinylpyrrolidone avec une masse moleculaire a 
100 000 daltons et de 95 a 30 % en poids d'un polymere choisi parmi une polysulfone, une poly6thersuIfone, un 
polyamide aromatique ou araliphatique, les indications de pourcentages en poids se rapportant dans tous les cas 
au poids total du melange de polymeres indiqu£ et la membrane ayant une capacity d'absorption d'eau d'au moins 
11 % en poids, par rapport a son poids total, peur une humidite relative de 100 % et a 25 °C. 

2. Membrane selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le melange de polymeres la formant est constitu6 de 5 
a 70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids de polysulfone, par rapport chaque fois au poids 
total du melange de polymere. 

3. Membrane selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le melange de polymeres la formant est constitue de 5 
a 70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids de polyethersulfone, rapporte chaque fois au 
poids total du melange de polymeres. 

4. Membrane selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le melange de polymeres la formant est constitue de 5 
a 70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids d'un polyamide aromatique ou araliphatique, 
rapporte chaque fois au poids total du melange de polymeres. 

5. Membrane selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que les molecules des polymeres 
formant la membrane sont reliees les unes aux autres par une liaison chimique. 

6. Membrane selon la revendication 1 a 4, caracterisee en ce que des couches selectivement permeables ou reactives 
sont produites ou sont liees dans ou sur la membrane. 

7. Procede de preparation d'une membrane selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequei on part 
d'une solution de polymeres qui contient un melange de polymeres a I'etat dissous et. a partir de la solution de 
polymeres, on forme une membrane macroporeuse asymetrique par addition d'un liquide de precipitation, cara- 
cterise en ce qu'on utilise une solution de polymeres qui contient en tant que constituant dissous un melange de 
polymeres constitue de 5 a 70 % en poids d'une polyvinylpyrrolidone ayant une masse mo!6culaire a 100 000 
daltons et de 95 a 30 % en poids d'un polymere choisi parmi une polysulfone, une polyethersulfone, ou un polyamide 
aromatique ou araliphatique, chaque proportion etant rapportee au poids total de la fraction de polymeres dissoute. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la solution de polymeres contient, a I'etat dissous, de 5 a 
70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids de polysulfone, rapporte dans chaque cas au poids 
total de la fraction de polymeres dissoute. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la solution de polymeres contient, a I'etat dissous, de 5 a 
70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids de polyethersulfone, rapporte chaque fois au poids 
total de la fraction de polymeres dissoute. 

10. Proc6d6 selon la revendication 7, caracterise en ce que la solution de polymeres contient. a I'etat dissous, de 5 a 
70 % en poids de polyvinylpyrrolidone et de 95 a 30 % en poids d'un polyamide aromatique ou araliphatique, rapporte 
chaque fois au poids total de la fraction de polymeres dissoute. 

11. Proceed selon lune quelconque des revendications 7 a 9, caracteris6 en ce que la solution de polymeres contient 
des composes chimiques induisant une reticulation, en une quantite de 0,1 a 15 % en poids, par rapport au poids 
total de la fraction de polymeres dissoute. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que la membrane coagulee est traitee 
avec des composes chimiques capables d'induire une reticulation. 

1 3. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que la polyvinylpyrrolidone est reticulee 
avahtou apfes'Ia coa*gulatiorfde la rnembraneTj^ chimlco-physique. 
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14. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que des couches reactives ou selec- 
tivement permeases sont produites ou sont liees dans ou sur la membrane. 
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Alerting Abstract EP A 

Asymmetric, microporous hollow fibre comprises 90-99, pref . 95-98 wt . % 
hydrophobic polymer (I) and 1-10 wt.% hydrophilic polymer (II), and has 
water absorption capacity 3-10, esp. 6-8 wt.%. 

It is prepd. by coagulating, from the inside to outside, an extruded 
soln. of 12-20 wt.% (I) 2-10 wt.% (II) and the balance solvent, of 
viscosity 500-3000 cPs . A portion of (II) and the solvent are then 
dissolved out and washed away. 

USE/ ADVANTAGE - These fibres are useful in blood treatment, esp. 
haemodialysis . They have excellent wettability; very low content of 
extractable material; very good hydraulic permeability (10 times that of 
regenerated cellulose) ; good mechanical stability and exceptional 
biocompatibility (they do not cause leucopaenia or apoxia) , so require 
lesser amts. of heparin. The molecular sieve coeffts. are almost the same 
as those of the kidneys . 

Equivalent Alerting Abstract US A 

Asymmetric microporous wettable hollow fibre comprises (a) an inner 
barrier layer, and (b) an outer foam-like supporting structure. Fibre 
comprises 90-99 wt.% of hydrophobic organic polymer and 1-10 wt.% of 
polyvinyl pyrrol idone. Polymer is produced by (i) wet spinning a polymer 
soln. contg. solvent, 12-20 wt.% of polymer, and 2-10 wt.% of polyvinyl 
pyrrolidone to viscosity 500-3000 c.ps. through a ring duct of spinneret 
having external ring duct and internal hollow core; (b) simultaneously 
passing a precipitant soln. contg. aprotic solvent and 25 wt.% or more if 
nonsolvent through core in an outwardly-acting direction an polymer soln. 
after issuing from spinneret; (c) casting into a washing bath so spinneret 
and upper surface of both are sepd. by an air gap. so full pptn. of 
components occurs before pptd. polymer soln. enters the bath; and (iv) 
dissolving out and washing away polyvinyl pyrrolidone and solvent. 

ADVANTAGE - Fibre has clearance rate of 200-290 ml. per min. for area and 
200-250 ml. per min. for creatinine and phosphate at a blood flow rate of 
300 ml. per min. (w.r.t. DIN 58352) for fibres of 1.25 sq.m. active 
surface. (15pp) 
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Original Abstracts: 

An assymetric microporous hollow fibre for hemodialysis is composed of 
90-99% by weight of a first, hydrophobic polymer and 10-1% by weight of a 
second, hydrophilic polymer having a water uptake capacity of 3-10%, and is 
produced by precipitating an extruded solution of 12- 20% by weight of 
first polymer, 2-10% by weight of second polymer and a remainder of solvent 
from in to out while at the same time dissolving some of the pore former 
out of the extrudate, washing out the dissolved portion of the pore former 
and the other organic constituents, and stabilising the resulting fibre in 
a wash bath. 

An asymmetric microporous hollow fiber for hemodialysis is made up of 90 to 
99% by weight of a first hydrophobic polymer and 10 to 1% by weight of a 



second hydrophilic polymer. The fiber has a water adsorbing capacity of 3 
to 10% and is produced by extruding a solution containing 12 to 20% by 
weight of the first polymer and 2 to 10% by weight of the second polymer, 
the rest being a solvent to give a continuous hollow structure with a wall, 
causing a precipitation liquor to act on said structure in an outward 
direction through the wall thereof with the full precipitation thereof and 
the concurrent dissolution and washing out of a part of said first polymer 
from said extruded structure and then washing out the dissolved out part of 
the pore- forming substance and the other organic components. Thereafter the 
fiber so produced is fixed in a washing bath. Basic Derwent Week: *198604* 



